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Objetivo 
Esta práctica pretende acercar a los estudiantes 
el proceso de síntesis de cloro (Cl2) e hidróxido 
sódico (NaOH, sosa caústica), una de las 
aplicaciones industriales más importantes de la 
tecnología electroquímica, para que de este 
modo comprendan mejor las posibilidades de la 
electroquímica en la industria. Para ello se 
propone un experimento que simula a escala 
laboratorio el funcionamiento de una célula de 
membrana. También es objetivo de esta práctica 
el familiarizar a los estudiantes con el cálculo de 
los parámetros de funcionamiento característicos 
de un proceso de electrolisis industrial. 
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Introducción 
El proceso de obtención de cloro y sosa es en la 
actualidad una de las mayores industrias 
electroquímicas a nivel mundial. El cloro y el 
hidróxido sódico se obtienen conjuntamente 
como productos principales de la electrolisis del 
cloruro sódico. Esquema [1]. 
[ ]1     )(H)(Cl2NaOH(aq)O2H2NaCl(aq) 222 ↑+↑+→+ gg  
Las principales aplicaciones del cloro son la 
síntesis de compuestos vinílicos como el PVC, 
depuración de aguas y obtención de papel. La 
producción anual de sosa se consume 
principalmente en el tratamiento de aguas, la 
obtención de jabones y detergentes y en la 
industria papelera.  
Las primeras plantas cloro-sosa datan de finales 
del siglo XIX. Durante este tiempo, éstas han 
sufrido importantes modificaciones enfocadas 
fundamentalmente a reducir costes, incrementar 
la calidad de los productos y reducir la 
generación de residuos peligrosos. Las primeras 
plantas cloro-sosa diseñadas empleaban las 
denominadas “células de mercurio”. En estas 
células sin división se utilizaban cátodos de 
mercurio, para producir amalgama de sodio 
(NaHg) como agente reductor y ánodos de 
grafito donde se generaba el cloro. Este tipo de 
células implican el uso de grandes volúmenes de 
Hg metálico, con los consiguientes problemas 
medioambientales, por lo que han sido 
progresivamente eliminadas. A continuación se 
desarrollaron plantas con las denominadas 
“células de diafragma”. En estas células, un 
diafragma no selectivo separa los 
compartimentos catódico y anódico. Hay dos 
problemas principales asociados a este tipo de 
células. Por un lado, aparecen problemas 
medioambientales derivados del uso de asbestos 
en la fabricación de los diafragmas. Por otro 
lado, la no selectividad de estos diafragmas, 
origina una disminución de los rendimientos de 
obtención de los productos y una menor calidad 
de éstos. La última generación de plantas cloro-
sosa utiliza las denominadas “células de 
membrana”. En este tipo de células el diafragma 
ha sido sustituido por una membrana polimérica 
selectiva a cationes, lo que mejora 
considerablemente el rendimiento y la pureza de 
los productos. 
Las expresiones utilizadas para el cálculo de los 
parámetros económicos característicos de los 
procesos electroquímicos se definen a 
continuación: 
_ Eficiencia en corriente (φOH-,φCl2). Este 
parámetro relaciona la carga total que se ha 
circulado, con la que realmente se ha empleado 
en generar uno de los productos. Este parámetro 
puede ser calculado para un momento 
intermedio de la electrolisis (eficiencia en 
corriente parcial), o bien puede calcularse al 
término de la electrolisis (eficiencia en corriente 
total). 
[ ]    1     100
circulada  totalCarga
 OHgenerar  para Carga = (%))(
-
-OH ×φ  
_ Producción (PCl2, POH-). Se define así la 
cantidad de producto, obtenida a una 
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determinada densidad de corriente (j), expresada 
en kilogramos por unidad de tiempo (días) y 
unidad de superficie de electrodo (m2). En el 
cálculo de este parámetro se excluye el tiempo 
empleado en otros procesos distintos al 
puramente electroquímico. 
[ ]2     10 x 9.0Mj(%)
n
b =
dia x m
NaOH kg )(P 6-NaOH-OH2-OH ××××φ  
Donde b es el coeficiente estequiométrico de 
NaOH, n el número de electrones 
intercambiados, j está expresada en A/m2 y 
MNaOH es el peso molecular de NaOH. 
_ Consumo de energía electrolítica (ECl2, EOH-) 
Se define este parámetro como la energía 
necesaria para obtener cierta cantidad de 
producto. Normalmente se expresa como 
kilowatio (kW) por kilogramo (kg) de producto 
obtenido. 
[ ]3      
n
b  (%)M
V2680.55
 = 
kg
kWh)(E 
NaOH
cel
NaOH
NaOH
××
×
−OHφ
 
Donde Vcel es el voltaje de célula medio. 
Cuestiones Previas 
- Descompón el esquema de reacción [1] en sus 
correspondientes reacciones redox. 
- ¿Cuales son las principales características de 
los distintos tipos de células utilizadas en la 
industria cloro-sosa a lo largo de los años? 
_ ¿Qué riesgos medioambientales supone el uso 
industrial de mercurio y asbestos? 
_ Deduce las expresiones [2] y [3] 
correspondientes a la producción y al consumo 
de energía electrolítica. 
 
Parte Experimental. Material, Reactivos y 
Procedimiento 
 
Material y reactivos 
Reactor electroquímico filtro-prensa con 
compartimentos anódico y catódico separados, 
(figura 1). Área activa de electrodo 63 cm2 (9cm 
x 7cm). El cátodo utilizado es una lámina de 
acero inoxidable. El ánodo es DSA-Cl2 (Ánodo 
Dimensionalmente Estable de desprendimiento 
de cloro). El separador es una membrana 
catiónica perfluorada. 
 
 
 
 
 
Fig 1. Esquema del reactor filtro prensa. (1) 
Placas de apriete. (2) Lámina aislante. (3) 
Cátodo de acero inox. (4) Junta de sellado. (5) 
Distribuidor de flujo. (6) Membrana catiónica. 
(7) Ánodo DSA-Cl2 
Campana extractora de gases donde se colocará 
el montaje experimental. La figura 2 muestra un 
diagrama simplificado del montaje experimental 
utilizado, señalando sus componentes. 
 
Fig 2. Esquema del montaje electroquímico. (1) 
Depósito del catolito. (2) Depósito del anolito. 
(3) Intercambiador de calor. (4) Bomba. (5) 
Reactor filtro prensa. (6) Caudalímetro. (7) 
Válvula. (8) Lavadores de gas. (9) Fuente de 
alimentación. 
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Cronómetro, pHmetro, 2 baños termostáticos, 
jeringa de extracción de muestra de 50mL, 
fuente de corriente continua, dos multímetros y 
un columbímetro. Los análisis de cloro y sosa se 
realizan mediante valoración con bureta. Las 
disoluciones se preparan usando agua destilada. 
Los reactivos utilizados son NaCl, NaOH, HCl, 
Na2S2O3, H2SO4, KIO3, K2Cr2O7, KI, naranja de 
metilo, fenolftaleina, almidón, ácido acético 
glacial. 
 
Procedimiento 
Las condiciones experimentales en que se 
realizan los experimentos son: 
Las composiciones iniciales del catolito y el 
anolito son 0.1M NaOH pH=12.9 y 0.5M NaCl 
acidificada hasta pH=2 respectivamente. La 
temperatura de trabajo es de 30ºC, los caudales 
de anolito y catolito son ambos de 100L/h. El 
proceso electroquímico se lleva a cabo de modo 
galvanostático con una densidad de corriente 
impuesta de 1000A/m2.  
La parte anódica del montaje experimental debe 
estar herméticamente sellada, para que el cloro 
que se genere en el ánodo pase a través de los 
tres burbujeadores de gas que contienen 
disolución básica 2M NaOH y se descomponga 
en cloruro (Cl-) e hipoclorito (ClO-) , de acuerdo 
con el esquema [2]. [ ]2     OHNaOCl(aq)NaCl(aq)2NaOH(aq)aq)(Cl 22 ++→+  
La duración de la electrolisis es de 2 horas. 
Durante la misma, los estudiantes deben anotar 
cada 10min la carga circulada y el potencial de 
célula. Así mismo cada 30min deben extraer 
muestras de catolito (V=25mL), usando una 
jeringa introducida a través de un septum en el 
depósito. Estas muestras deben ser extraidas sin 
detener las bombas ni el paso de corriente por el 
sistema y servirán para conocer la evolución de 
la concentración de NaOH durante la 
electrolisis. Una vez circulado el 100% de la 
carga teórica necesaria para la electrolisis (carga 
requerida para transformar todos los aniones 
cloruro iniciales en cloro), se interrumpe el paso 
de corriente impuesta y se procede a analizar el 
Cl2 solubilizado en el anolito, la sosa del 
catolito, así como el ClO- generado en los 
frascos lavadores de gas y en el catolito. Una 
vez analizado el Cl2 contenido en el anolito se le 
adiciona una disolución básica de modo que el 
Cl2 se descomponga siguiendo el esquema [2] en 
sustancias no tóxicas. Por último, el montaje 
experimental  se lava varias veces con agua 
destilada. El reactor electroquímico debe quedar 
lleno de agua, de modo que esté listo para la 
siguiente sesión de prácticas. Los análisis de 
OH- se realizan por valoración ácido-base 
utilizando una disolución estandarizada de HCl. 
Los análisis de Cl2 y ClO- se realizan por 
métodos yodométricos. 
 
Resultados y discusión 
La tabla 1 muestra los valores de carga circulada 
y la concentración de OH- analizada en el 
catolito, obtenida a diferentes valores de carga 
circulada. 
 
% carga 
circulada 
Carga (C) [NaOH] (M)
0 0 0.096 
25 12200 0.205 
50 24000 0.299 
75 36000 0.409 
100 48250 0.470 
Tabla 1. Evolución de [NaOH] durante la 
electrolisis. 
 
La tabla 2 muestra los valores finales de masa de 
Cl2 en el anolito y de ClO- generado en los 
frascos lavadores de gas. Adicionalmente, se 
realizaron análisis de la concentración de 
hipoclorito en el catolito. Se comprobó que el 
paso de cloro a través de la membrana durante la 
electrolisis, supone el 3% de los gramos totales 
de cloro generados. 
 
 Masa total (g Cl2) 
Cl2 anolito 3.55 
ClO- catolito 0.23 
ClO- frasco lavador 4.10 
Cl2 total 7.88 
Tabla 2. Cantidad de cloro al final de la 
electrolisis. 
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La tabla 3 muestra los resultados de eficiencia 
en corriente total, producción y consumo de 
energía electrolítica del proceso para ambos 
productos: Cl2 y NaOH, calculados según las 
expresiones presentadas en la introducción. 
 
 Cl2 NaOH 
φ (%) 44 67 
P (Kg/m2 día) 140 240 
E (KWh/Kg) 32.6 19 
Tabla 3. Parámetros de funcionamiento 
característicos del proceso Cl2-NaOH a escala 
laboratorio. 
La tabla 4 muestra los valores de la eficiencia en 
corriente parcial para NaOH obtenidos a 
diferentes valores de carga circulada. 
 
% carga circulada φOH- (%) 
25 84 
50 77 
75 77 
100 67 
Tabla 4. Evolución de φOH- durante la 
electrolisis. 
Es importante mencionar que los resultados 
mostrados son característicos del equipo 
utilizado (reactor, cátodo, etc.). La utilización de 
otro equipamiento dará lugar a resultados 
cualitativamente muy similares, pero 
numéricamente algo distintos. 
 
Cuestiones sobre la práctica 
- ¿Por qué es importante el acidificar la 
disolución inicial de NaCl que introducimos en 
el reactor?. 
- Dibuja un esquema donde se especifiquen los 
procesos principales de transferencia de carga y 
migración a través de la membrana dentro del 
reactor electroquímico durante la electrolisis. 
_ Interpreta los resultados de eficiencia en 
corriente para NaOH a lo largo de la electrolisis 
presentes en la tabla 4. Justifica por que no se 
obtienen valores cercanos al 100% teniendo en 
cuenta que no existen en el cátodo reacciones 
paralelas a la de formación de NaOH. 
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